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4,7-Dihy:dro-1,3-dioxeipine werden an verschiedenen Pa:lla-
d ium/Trager-Katalysatoren zu 6,7-Dihy:d.ro- 1,3--dioxe;pinen iso-
mecr:tsiert. Da.bei zeigen Pd/ AhOJ und Pd(OH)2/Si02 die grosste 
Ak.ti1vitat, Pd/ Ti02, Pd/Si02 und Pd/ OaCOJ die grosste Selek·ti-
vitat. Durch Neben-bzw. Folgereaktloneill bilde!ll sich bei Iso-
merisierUill1g von 4, 7-Dihydro-2-isoipropyl- 1,3-dioxeipin 2-Isoipro-
pyJ-1,3-dioxepirn bzw. 4- (2 -Methylpropen-1-yloxy) ~butan,al urud 
2-Iso!Prnpy 1-tetrahydrofuran -3-car:ba•ldehyd. 
Isomeris'ierungen von 4,7- zu 6,7-Dihydrn-1,3-dioxeplm.en gelingen in 
tert-Butanol oder Dimethyl.isulfoxid mittels Kahum-tert-butylatl-4 oder 
durch homogene Katalyse mittels Rutheniu.mhydrid Komplexen.5• 
~atalyiti\Sche Hydrierungen von Dioxerpinen und Dihydro-Deriivaten 
!tihrein. zu Dioxepanen,6•1•7 die weiterhin an Pt/TermoUt hauptsatzlich zu 
4-Isobutyloxy-butanal bzw.-butanol isomerisient ·bzw. hydrogenolysiert wer-
den.8·9 An Metall (5%) Cab-0-Sil-Katalysatoren entstehen entsprechen-
de Butylester.10 
Es ze'igte sich nun, dass die aus cis- 1,4-Butendlol und A:ldehyden 
leicht zugrunglichen 4,7- Dihydro---l,3-dioxepine11 (1a-c) an V'erschiede-
nen Palladium-Katalysatoren zu 6,7-Diihydro-l,3-dioxepienen (2a-c) 
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Die Verbindungen 2 sind wegen ihrer Umwandlung5mogllchkeiten in 
inse'ktizid- und acarazidwirkende Tetrahydrofuran-3---ear.baldehyde (3) 
von Bedeutung.2.3•5 
Zuerst wurden einige Katalysatoren der Platl.!n-Gruppe gestetet : Pt 
(5Q/o) /Kohle, Ru (51()/o) /Ba804 ll!Ild Rh (51>/o) /Kohle zeigtoo praktisch keine 
Wirkung. Pd (5%)/Kohle isomerisiert dais 2-Isopropyl-Derivat 1a haupt-
sachlich zu 2a und 3a. Untergeordnet enstehen daibei auch 4-(2-Methyl-
propen-1-yoloxy)-butanal (4) sowie durch Dehydrierung von 1a das 
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Bild 1. Lsomerisierung von ta (50 g) a.n 1 g Ka.talysator (Erhitzungszeit 20 Mi.rnuten) 
4 s 
Da nur Palladium wirkte, wuT!den verschiedene Palladium (50/o) /Tra-
ger Katalysatoren (Pd/Si02 war 2·010-ig) auf ihre Aktivitat brzw. Selektivitat 
untersucllt: Man erhitzte 1a unter Zusatz von 2 Gew.-% Katalysator unter 
Rtickfluss Ullld verfolgte die Zusammensetzung der Reaktionsmischung 
dtinnschicht- und gaschromato.graphisch. Wie aus dem Bild 2 ersicihtlich 
ist, zeigen Pd/AJP3 und Pd(OH)2/Si02 die grosste Akt'ivitat, sind aiber 
an Selektiviitat den Kaitalysatoren Pd/Ti02, Pd/Si02 und Pd/CaC03 weit 
U!Ilterlegen, da sie wie Pd/Kohle weitere Isomeristerungen von 2a zu den 
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Bild 2. Isomerisierung von ta (50 g) zu 2a Ml 1 g Katalysaitoir CErhi·tmmgsrzeit 
20 M'inuten) 
Unter gleichen Be:dinrgrungen WUTde aU'ch das nicihtsur'bstituierte 1b UJild 
4,7-Dihyd·ro-2-methyl-1,3-dioxepin (1c) isomerisiert (siehe Tabelle). 
TABELLE 
Katalytische Isomerisierung van 4,7-Di'hydro-t,3-dioxepinen (1a-c) (0,352 
Mol) ZU den 6,7-Dihydro-I someren (2a-c) an t g Palladium/Trager 
K atalysataren 
4, 7-Dihydro- Ka talysa toir Siede- Reakti- 6,7-Dihydro-1,3-d-ioxepin 
-1,3-dioxeipin .temp. onszei-t 
g O/~ °C/kPa 
Verb. R g (5% Pd) oc h Verb . .Aius.beute Sdp. (Lit.) 
Pd/ Ca00J 8 38,7 72,4 
Pd/Ti02 3 40,2 80,4 
ta CH<CHah 50 Pd/ Si02a 163-157 4 2a 39,4 78,8 52-54/2,3 
Pd(OHh/ 0,5 36,6 73,2 (77-78/6,8) 1 
/Si02 
Pd/AhOa I 0,5 36,8 73,6 
tb H 3•5,2 Pd/CaCOa 125-123 20 21b 30,2 85,8 121-122/lOil,3 
(121,5-122/ 
/ .101,3) 3 
tc CHa 40,2 Pd/CaCOa 129-127 15 2c 19,3 48,3 125,5-126/ 
/ 1 00,.5 
f1'lll <;_ ,...,.., ,,_, 
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EXPERIMENTELLER TEIL 
Die Siedep.UJillk.te stnd nicht koni1giert. IR-Spelktren: Perikin-Elmer 257; 
1H-NMR----Sipek1tren: Varian T-60 b2w. Bruker WP 80 DS; ,gc: PwkLn-EJmer 
F-30, 2m (3 mm 0)---Saule belegt mit 5~/o OV-17 am Chromosor:b W; de : 
Kiesel1gel---Fertigpilatten 60, F254 (Laufmittel Benzol; Detekti-Otn UV und Jod). 
Die KatalY'satoren PD/ Si02, Pd/ AhOJ, Ptd(OHh/ Si02 wurdein nach Kuhn und 
Butula,12 Pd/ Ti02 analog der dort angegebener Vorschrift fiir Pd/AhOJ; Pd/ BaSQ4 
und Ptd/Kohle nach Organic Syntheses, Co11. Votl. 3, John Wiley and Sons, London 
1955., s. 685, hergestellt. Pt/C, Pd/CaC03 und Ru/BaS04 wuJ.iden von Fa. Ka1li-
-Chemie Engelhard Katalysatoiren GmbH; Rh/ Kohle von Fa. Degussa beeo1gen. 
6,7-Dihydro-1,3-diaxepine 2a-c; Allgemeine Vorschrift: 
4,7--Dihydro-l,3-dioxepin la-c (0,352 Mol) und Katalysator (1 g) werden 
schnell (20 min) zum Sieden erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Die 
Zeit ist vmn Katalysator abhangig. Nach Abkiihlen wird der Katalyisator bei 
vermind. Druck (61,3 kPa) abgesaugit,* die rohen Pirod·ukte 2a-c weriden durch 
Desti.Hation gereini1gt. Die Er;gebnise si,nd in der Tabelle d argelegt. Die Verlb. 
2b und 2c ze1gen die gleichen phys. Daten wie in der Lit.3.4 beschrieben. 
lsamerisierung van la an Pd/Kahle: 
Die Isomerisierung wird nach der aUgemeinen Vorschrift wahrend 7 h durch-
gefiihrt. Nach Albtrennung des Katalysators gewilnnt man eine Mischung von 
Prndukten, deren Z1usammensetzung aus dem Bi1d 1 Z'U entnehmen ist. Ein Teil 
des Rohpr.odwktes (6 g) wird auf einer Kieselgel-Sfuule (0,063 - 0,2 mm; 80 x 4 
cm) mittels Dichlornnethan chromatographiert. Man erhalt der Reihe nach : 
2-Jsop:ropyl-1,3-diaxepin (5) (0,12 g; 2%), das diinsehicht -, gaschromato-
grnphysch und IR-spektrostko1pisch mit der Vergleichsubstanz13 identisch i&t; 
6,7-Dihydro-2-isoprovyl-1 ,3-diaxepin (2a) (0,51 g; 8,3%), das das glei-
che I.R.- und 1H-N.M.R.-Spektrum wie die zum Ver.gleich nach Literaturan-
gaben1 herrg1esitent1e Subs.tanz ze.Lgte: 
l.R. (Film): Umax = 3040, 2960, 2920, 2870, 1650, 1275, 1110, 1020, 950, 760, 740 cm-l; 
1H-N.M.R. (CCL4): B = 6,4-6,1 (m,1,0-CH=), 4,9-4,5(m,1,0-C=CH) 4,25-3,85 
u. 3,4-2,9(m,3,0-CH2- u. O-CH-0) 2,75-1,5(m,3,0~ 
-C-CHz--C = u . -CH(CH3h), -0,95(d,6,C(CH3)2) ppm. 
4-(2-Methylpropen-1-yloxy)-butanal (4) l0,54 g; 8,8°/D) mit Sipd. 90-
-94 °C/2,1 lkPa. 
CaH1402 ber. C 67,,57 H 9,92 
(142,2) gef. 67,28 10,03 
I.R. (film): Umax = 3040, 2970, 2930, 2880, 2730, 1740, 1700, 1175 c.m-1. 
1H-N.M.R. (ODCIJ) : B = 9,8(.t,lH,CHO); 5,8-5,7(m ,1H,=CH-0); 3,7(t,2H,OCH2); 
2,7-2,4(m,2H ,--CHz--CHO) ; 2,1-l,7(m,2H,-CH:z--) ; 
1,6-1,5 (m,6H,O(CH3h ppm. 
M.S. : m/e = 142(M+,6); 71(100); 57(49); 43(76); 4lt(3'8). 
2-Isapropyl-tetrahydrofuran-3-carbaldehyd (3a) 0,14 g; 18,6~/~) mit Sd:p. 
83-86 °C/2,1 k1Pa. 
CaH1402 ber. C 67,57 H 9,92 
(142,2) gef. 67,61 9,83 
LR. (Film): Vmax = 2970, 2880, 2720, 1735, 1475, 1390, 1075 cm-1 
1H----N.M.R. (CDCb): B = 9,5(d,1H,CHO); 4,2-3,6(m,3H,O--CH:z-- und 0-CH-
IPr); 3,0-2,7(m,1H,CH-CHO); 2,4-1,5(m,3H,O--CHr-
CH2 und CH(CH3h; l,O(m,6H,(CH3h ppm. 
M.S.: m/e = 142(M+,19); 71(75); 70(100) ; 69(76) ; 55(78) ; 43(95); 42(95) ; 41(86); 
39(81); 29(77) ; 28(82) . 
• Niedrigerer Druck ist wegen der Fliichtigkeit der Produkte zu vermeiden. 
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SAzETAK 
Kemija 1,3-dioksepina. III. lzomerizacija 4,7- u 6,7 -dihidro-dioksepine 
na katalizatorima paladija 
M. Dumic, M . v. Prostenik, J . Fabijanic i I . Butula 
Istrazena je heterogena kataliticka izomerizacija 4,7-dihidro-1 ,3-diokse.pina 
na razlicitim katalizatorima platinske skupine metala nanesenim n a nosace. Dok 
su se 5-postotni Pt/C, Rh/ C i Ru/ BaS04 pokazali neakti,vnima, sv i ispitani Pd-
-katali:zatori izomeriziraju 4,7-dihidro-1,3-dioksepine u 6,7-deri'vate. Najvecu 
akitivnost pokazali su Pd/AhOa i Pd(OHh/ Si02, ali su se zbo.g velike selektivnos:ti 
najpo,godinij.ima za tu 'rea1k!ciju pokaza1i Pd/Ti02, Pd/Si02 i Pd/CaCOa katalizatori. 
